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Przedmiobern wymnialazku jest sposéb kapsulko-
wania substancji ciekiych przez polikiondensacje
na granicy faz.

Kapsutkowanie substancji cieklych przez poli-
kondensacje na granicy faz zostalo wynalezione
juz dawno. Zasada tej metody polega na dopro~
wadzeniu do zetkniecia sie fazy skiadajacej sie
z cieczy kapsulkowe]j i jednego reaktywnego sklad-
nika polikondensacji z faza druga nie mieszaja-
c3g sie z fazg pierwisza i zawierajgca drugi skbad-
nik polikionidensaicji, zdolny do reakcji z reaktyw-
nym skiadnikiem pierwszym, w wyniku ktérej
twiorzy sie polikiondensat. Z chwila zetkniecia sie
obu faz oba skiadniki reaguja ze sobg na gramicy
faz i tworza przez polikondensacje oshonke poli-
meryczng wiok6t kmopel substancji ciektych. Otrzy-
mane kapsulki moéma nastepnie przemyé i wy-
suszyé przed dch dalszym uzytkiowamiem. Najcze-
Sciej faza rozpmoszona jest faza organiczna za$
faza rozpraszajaca, stuzacy jako $rodowisko dys-
persji, jest faza wodna. Innymi slowy, reakcja
przebiega w dyspersji typu ,olej w wiodzie”.

Polimerem twiorzacym oshonke otrzymanych ka-
psulek moze byé polifsulfon/amid, poliester, poli-
eter; poliuretan lub polimocznik lub tez kopoli-
mer skbadajacy sie z co najmmniej dwéoch rodza-
jow meréw typu estru, eteru, sulfonamidu, ure-
tanu lub mocznika. Skladniki peakcji, shuzgce do
wytworzenia powyzszych polimeréw lub kopoli-
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meréw muszg byé co najmniej dwufunkcyjne.
Obecnosé grup funkcyjnych powyzej dwéch po-
woduje sieciowanie si¢ larouchéw polimeréw mie-
dzy soba.

Proponowano rézne, odrebne sposoby wdnozenia
tej ogbélnej metody. Jeden z mich polega na jedno-
czesnym prowadzeniu procesu dyspergowania i re-
akcji polikondensacji. W tym przypadku przygo-
towuje sie majpierw faze organiczng zawierajacg
kapsulkowang substancje, ewentualnie z dodat-
kiemn rozpuszezalnika, oraz reaktywny sktadnik hy-
drofobowy, po czym dysperguje sie te faze w
fazie wiodnej zawierajacej meaktywny skiadnik hy-
drofilny. Reakcja przebiega w tym przypadku w
momencie dyspergowania. Jednoczesno$é obu zja-
wisk jest niekorzystna z uwagi ma tworzenie sie
kapsutek o zbyt zréimicowanych wymiamach.

W celu zapobiezenia tej mniedogodnosci stosuje
sie inny spos6b, polegajacy na dokonaniu operacji
w dwbéch etapach, nozdzielajac proces dyspergo-
wania od whasciwej reakcji polikondensacji. Ina-
czej moéwige, najpierw dysperguje sie w wodzie
opisang wyzej faze orgamiczng a nastgpnie do-
daje do dyspersji sk¥adnik hydrofilny.

Znany jest réwniez sposéb kapsulkiowamnia przez
polikondensacje na gramicy faz z wytwiorzeniem
ostonki polimocznikowej, ktéry to sposéb polega
w pierwszym etapie na zdyspergowaniu w wodzie
fazy orgamicznej zawierajacej substancje kapsul-
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kowang i co najmmniej jeden poliizocyjanian, a
nastepnie na pobudzeniu, w drugim etapie, reak-
cji przeksztalcenia przez hydrolize czeSci grup
funkcyjnych jednego lub wiegkiszej iloSci poliizo-
cyjanianéw w grupy funkcyjne aminowe, ktére
reaguja matychmiast z pozostalymi poliizocyjania-
nami z utworzeniem polimocznika.

Sposéb ten jest niewygodny z tego wzgledu,
Zze opiera sie on na bardzo powolnej reakcji poli-
izocyjanianéw =z woda wskutek czego wymaga
zapewnienia wielu innych, dodatkowych warun-
kéw /temperatura, katalizator/ kiomplikujacych
widrozenie tego sposobu.

W opisie patenbowygn St. Zjedn. Am. nr 3577515
pregedstawionio sposéb’ kapsutkowania substancji
cieklych przez miedzyfazowa kondensacje z utwio-
rzeniem pnoduktéw posrednich w postaci poli-
kondensatu takiego jak ‘poliamid, polisulforamid,
poliester, poliuretan i polimocznik. Najpierw przez
potrzgsanie mnastepuje zdyspergowamnie cieklej fa-
zy, zhozonej z cieczy kapsutkowanej i jednego
z wyzej wymienionych produktéw, a nastepnie
wprowiadza sie drugi skdadnik, zdolny do reakcji
z pierwiszym skiadnikiem. Oba skladniki reagu-
ja na gramicy faz, tworzac wiok6t kropel ciekiych
substancji osbonke polimeryczng.

Dyspergowanie w fazie wodnej a nastepnie u-
walnianie aminy odbywa sie w $nodowisku obo-
jetnym. )

W sposobie wediug wymalazku reakcja zacho-
dzi w kwasnym Snodowisku.

W przypadku poliamidu i polimocznika, w spo-
sobie wedlug opisu amerykanskiego, nastepuje
przeksztatcenie grupy COCl w grupe COOH, kit6-
ra jest mniej reaktywna z grupg aminowa. Wisku-
tek tego wydajnos$é polikondensacji jest muniejsza
i daje gorszy efekt kapsutkowania.

Natomiast kwasne Srodowiisko w sposobie we-
diug wynalazku zapobiega hydrolizie COCl do
grupy COOH, dzigki czemu polikondensacja prze-
biega z wigksza wydajnoscia i lepszg jakoscia.

Technika kapsutkowania substancji przez poli-
kondensacje na granicy faz znalazia zastosowanie
w bardzo wielu dziedzinach, na przykiad w wy-
twoérstwie atramentéw, barwnikéw, farb, pachni-
del, produktéw zywmosciowych, produktéw far-
magceutycznych i Srodkéw ochrony ro$lin.

W tej ostatniej dziedzinie techmika ta przyjela
sie szczegblnie dlatego, gdyz pozwala otrzymaé
kompozycje, z ktérych substancje czynne /fowado-
béjcze, chwastobbjcze, grzybobbjczey wydzielajg sie
W -3poséb kontrolowany /poprzez osbonke polime-
ryema/, co umbozliwia zmniejszenie ich - ilosci, ob-
nizenie ich toksycznosci w trakcie postugiwania
sie¢ nimi i na samych uprawach. Ponadto w po-
réwnaniu z innymi kompozycjami zawierajgcymi
substancje czynne i polimery otrzymame tym spo-
sobem kiompozycje majg te zalete, ze zuzywaja
©0 wiele mniejszg ilo$é polimeréw powiodujac przez
to mniejsze zanieczyszczenie Smodowisloa trakto-
wanych nimi upraiw.

Korzysci wymnikajace z tych zasbosowan czynig
koniecznym ulepszenie dotychczasowych spldsoibbw
kapsullnotwarﬂla
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Celem niniejszego wynalazku jest wige poda-
nie sposobu pozbawionego wad sposobéw dotych-
czasowyich.

Wedlug wynalazku sposéb kapsutkiowania cie-
kiych substancji hydrofobowych przez polikoniden-
sacje na gramicy faz polega, w pierwszym etapie,
na zdyspergowaniu w fazie woidnej fazy ongamnicz-
nej zawierajgcej kapsutkowang substancje hydro-
dobowg i co najmniej jeden wielofunkcyjny, re-
aktywny skladnik hydrofobowy o dwu do trzech
grupach funkcyjnych karbonylowych lub sulfony-
lowych takich jak COCl, SO.Cl lub izocyjamian,
a mastepnie na sprowokiowaniu, w drugim etapie,
polikondensacji reaktywnego skladnika hydrofo-
bowego z co najmniej jedng polifunkcyjng aming
zawierajgcg dwie lub trzy grupy funkcyjne jako
reaktywnym skladnikiem hydrofilnym, ktéry to
spos6b charakteryzuje si¢ tym, ze w pienwszym
etapie zawarta w, fazie wodnej wielofunkcyjng
aming, w ktérej przez przeksztaicenie jej w s6l
funkcyjng grupe aminowa czyni sie niereaktyw-
ng, po czym, w drugim etapie, wywoluje sie poli-
kondensacjg¢, uwalniajagc funkcyjng . grupe amino-
‘wg przez dodatek do fazy wodnej réwmnowazmej
iloSci zasady mocniejszej niz amina.

W rozumienju niniejszego wymalazku ,substan-
cje” kapsutkowang stanowi zwigzek ciekly Ilub
staty, istotmie hydnrofobowy, to znaczy praktycz-
nile nienczpuszczalny w wiodzie i obojetny w sto-
sunku do reaktywnego skiadnika hydnofolbowego.
Jesli substancja ta jest sama w sobie ciekla moz-
na ja stosowaé w sposobie wedlug wymalazku
bezposrednio lub w postaci roztworu lub dysper-
oji. Jesli jest ona stala nalezy jg uprzednio poz-
pusci¢ lub zdyspergowaé w pompuszczalniku or-
ganicznym. Tak wiec, w celu wdrozenia sposobu
wedlug wymnalazku substancja kapsultkowana be-
dzie zawsze w postaci ciekdej, dlatego tez w tym
sensie okreslaé sie ja bedzie dalej ,substancja
ciekia”. Kazda substancja, odpowiadajaca powyz-
szym warunkiom, nadaje sie do nrealizacji spoiso-
bu wedlug wymnalazku zalezmie od jej ostatecz-
nego zastosowania, na pmzykdad jako barwnik,
atrament, produkt farmaceutyczny lub spozyweczy,
farba, Srodek kosmetyczny, klej, katalizator, $ro-
dek zwilzajgcy, ogniouodparniajacy lub przeciw-
utleniajgcy a w szczegblnosci jakie substancja
czynna $rodkéw ochmony roslin, takich jak srodki
chwastobdjcze, owadobbjcze, grzybobbdjcze oraz re-
gulatory werostu.

Szcezegblnie - interesujgce wymiki uzyskanmo ze
srodkami owadobbdjczymi, jak metylo-p-tion i S-
-chlorometylo-0,0-dwuetylofosforotiolotionian  oraz
ze Srodkiem chwastobdjczym jak N-/p-izopropylo-
-fenylo/-N,N’~dwumetylomocznik. Jako rozpuszczal-
niki stuzgce do przeprowadzenia substancji w po-
staé ciekla, roztworu lub dyspersji moéma wy-
mienié¢ hydnofobowe nozpuszczalniki organiczne, a-
lifatyczne lub amomatyczne, jak na przyklad cy-
lkkloheksan, czterochloroetylen, ksylen, czberochlonek
wegla, chlomoform i 1,2-dwuchlorcetan.

Hydrofobowe skladniki reaktywmne stosowane w
sposobie wedlug wynalazku sq co  najmniej dwu-
funkcyjne dla umozliwienia reakcji polikonden-
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sacji. Ponadto jako grupy funkcyjne nalezy tu
nozumieé¢ grupe karbonylowg o wzorze 1 lub sul-
fonylowa o wwzorze 2.

W praktyce, z uwagi na to, ze powinny one
reagowaé¢ z grupami aminowymi, grupami funk-
cyjnymi sg odpowiiednio grupy o wmorze 3 i 4,
charakterystyczne odpowiiednio dla chlorkéw kwa-
sbw karboksylowych i sulfonowych oraz grupy
o wnmorze —N=C=O0, charakterystyczne dla izo-
cyjanianéw.

Tak wiec w pierwszym przypadku ofrzymuje
sie polifsulfon/amid, w drugim za$ polimocznik.
W sposobie wedlug wynalazku mozna uzyé jed-
noczefnie dwéch réinych rodzajéw reaktywnych
skladnikéw hydrofobowych, na przykiad wielo-
funkcyjnego chlorku kwasowego z wielofunkcyj-
nym izocyjanianem. Otrzymuje sie¢ witedy polikon-
densat mieszany, zwany polifsulfon/amido-mocznik.
Natomiast peakitywnymi skiadnfiikami hydrnofilo-
wymi 'sq  aminy pierwszo- lub drugorzedowe; . co
najmnie] dwu:ﬁtmkcyme kJomzy\stnme dwu- lub tn‘bJ-
funkcyjne.

Ogélnie biorgc wskaznik wsmuwamm polmlmn

densatéw jest tym wiekszy im wiecej grup funk-
cyjnych zawieraja reaktywne sk¥adniki hydnofo-
bowe i hydrofilne. Za wiskaZnik usieciowania u-
waza sie potowe sumy Sredniej funkcyjnosci reak-
tywnych skladnikéw hydrofilnych i hydrnofiobo-
wych. W praktyce czynnikiem wpiywajacym na
sbopien usieciowania polimeru tworzacego ostonke
kapsutek jest przewaznie liczba grup funkcyj-
nych chlorké6w kwasowych a w szczegdlnodci grup
izocyjanianowych i aminowych. Od stopnia usie-
ciowania zalezy w -duzej mierze szybko$é uwal-
niania si¢ substancji kapsutkowane;j.
- Chlorkami kwaséw polifunkcyjnych, sbosowa-
nymi w sposobie wedlug wymnalazku s3 gléwnie
chlorki alifatycznyeh kwaséw karboksylowych, na-
syconych lub nienasyconych, Iub kwaséw aroma-
tycznych mogacych zawieraé od 2 do 36 atoméw
wegla. Sposr6d kwaséw alifatycznych zaleca sie
stosowaé kwasy liniowe. Jako przyklad kwasow
dwukarboksylowych mosna wymienié sposréd kwa-
s6bw alifatycznych kwas szczawiowy, bursztyno-
wy, adypinowy, azelainowy, sebacynowy, undeka-
nowy oraz dimery kwaséw (dimer kwasu linolo-
wego), za§ z kwasébw aromatycznych kwas tere-
ftalowy. Jako przyklad kwaséw tréjkarboksylo-
wych moima podaé kwas tréjmezynowy i cytry-
nowy.

W sposobie wediug wynalazku mozna - réwndez
stosowaé jako reakiywme skiadniki hydrofobowe
chlorki kwaséw sulfonowych, jak na przykiad
kwasu benzeno-1,3-dwusulfonowego i benzemo-1,3,
5-tréjsulfonowego.

Polifunkcyjnymi izocyjanianami organicznymi,
stosowanymi wediug wynalazku jako reaktywne
skiadniki hydrofobowe, s3 izocyjaniany anoma-
tyczme, w szczegblno§ci dwu- i tréjizocyjaniany
aromatyczne, nastepnie dwuizocyjaniany alifatyicz-
ne, w szczegblnosSci dwulizocyjaniany alifatyczne
liniowe o0 - wysokim ciezarze czasteczkowym oriaz
prepolimery zakoficzone grupami izocyjanianowy-
mi, ofrzymywane preez preakeje poliestréw, . poli-

10

40

45

55

63

6

eteréw i poliestroeter6w zakonczonych grupami
hydroksylowymi, o ciesarze czasteczkowym 500—
—4000 lub mieszanin tych polimeréw =z wielo-
funkcyjnymi izocyjanianami.

Jako przyklady moizna podaé l-chlm'o-z 4-dwu-
izocyjaniano-benzen, 4,4 -dwuizocyjaniano-dwute-
nylometan, 1,6-dwuizocyjaniano-heksan, dwuizocy-
janiano-naftalen a w szczegbélnosci 2,4- lub 26-
-dwuizocyjaniano-toluen lub mieszanine o skladzie
60—80°%e izomeru, 2,4 i 40—20%e imomeru 2,6, jak
tez polimetyleno-polifenyloizocyjanian.

Powyzsze poliizocyjaniany organicznme mozna
stosowaé badZz indywidualnie badZ w mieszani-
nije. Tak na pmzykiad mieszanina polimetyleno-
-polifenyloizocyjanianu i toluenodwuizocyjanianu
/80% imomeru 2,4 i 20% dmomeru 2,6/ pozwala o-
trzymaé kapsutki o ostonkach odznaczajgcych sie
dobrymi wlasciwosciami pod wzgledem regulacji
szybkosci uwalniania sie kapsutkowanych substan-
cji. .
Ilo§é reaktywnego /-nych/ skladnika /-6w/ hy-
drofobowego /-nych/ stosowana w sposobie we-
diug wynalazlu okresla udziat ostonki w masie
kapsutki. W pmaktyce okresla sie ten udzial na
5 do 50% wagowyeh substancji organicznej. W
rzeczywistosci 5%-owy udzial ostonki w stosun-
ku do masy otrzymanych kapsutek nie zapewnia
dostatecznych wiasno$ci mechanicznych, za$ po-
wyzej 50% udzial polimeru przestaje byé ekono-
miczny i w wiekszodci przypadkéw nie daje ko-
mzy$ci w zastosowaniach techmicznych.

Jako aminy wikelofunkcyjne stosowane jako re-
aktywne skbadniki hydrofilne w sposobie wediug
wynalazku mozna podaé w szezegblnosci dwu-
funkcyjne aminy alifatyczne i amomatyczne, jak
na przyklad szczegblnie zalecana etylenodwuami-
ma, lecz réwniez i fenylenodwuaminy, tolueno-
dwuaminy, szeSciometylenodwuaming i piperazy-
na, jak tez aminy o funkcyjnoéei wiecej niz dwa,
jak w szezegblnosci dwuetylenotréjamina, bis-
-/szesciometyleno/-tréjamina,  1,3,5-tréjamino-ben-
zen, 24,6-tréjaminotoluen itd. ’

W celu przeprowadzenia kapsulkiowania sposo-
bem wedlug wynalazku przygotowuje sie naj-
pierw oddzielnie. obie nie mieszajace sie z soba
fazy. Faze organiiczng otrzymuje sie przez zmie-
szanie ciekdej substancji kapsutkowanej z jednym
lub wiekszg iloécig reaktywnych skladniké6w hy-
drofobowych w podanych wyzej proporcjach. Mie-
szanine te przyrzadza sie przez rozpuszezenie jesli
substancja ciekia jest jednorodna bez lub z do-
datkiem rozpuszczalnika, lub przez zdyspergowa-
nie, jeSli substancja ciekla stanowi sama w so-
bie dyispersje lub zawtiesing w rozpuszczalniku or-
ganicznym.

Faze wodng przyrzadza sie przez rozpuszczenie
w wiodzie soli uprzednio otfrzymanej przez prze-
ksztalcenie w s61 wielofunkcyjnej aminy za po-
mocg mocnego kwasu mineralnego, takiego jak
kwas chlorowcowodorowy, w szczegblnoSci chlo-
rowodorowy, kwas nadchlorowcowodorowy lub
kwasu organicznego, w szczegblnosci kwasu octo-
wego, kwasu metanosulfonowego, kwasu benzeno-
sulfonowego lub kwasu p-toluenosulfonowego. Tak
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otrzymany roztwér jest na ogét kwasny a kwa-
sowosé soli aminowej jest funkcjag kwasowosci
kwasu stuzacego do wytworzenia soli i zasadowo-
$ci aminy. Do fazy wodnej moima réwmniez dodaé
$rodké6w powierzchniowo czynnych, anionowych,
katiomowych lub niejonowych, powszechnie stoso-
wanych w procesach polikcndensacji na granicy
faz. Jednakie w wiekszosei przypadkéw dodatek
ich nie jest konieczny.

Natomiast czesto zalecany jest dodatek do fazy
wodnej koloidu ochronnego badZ przed, badZz po
zdyspergowaniu. Jako nadajace sie¢ do tego celu
kobdoidy ochromne mozma podaé poliakrylany, me-
tyloceluloze, polialkohol winylowy, ewentualnie
mniej lub wiecej zestryfikowany lub zeteryfikowna-
ny, oraz poliakryloamid. Srodki te dodaje sie
zwykle w ilosci od 0,1 do 5% wagowych w sto-
sunku do fazy wodnej. W tym przypadku wiadci-
wodci tych koloidbw moga zmuszaé do zastoso-
wania réwniez Srodkébw przeciwpienigcych, -w
szezegblnosci  silikonowych.

Po dodaniu wszystkich skladnikéw do wody fa-
ze¢ wodna homogenizuje sie korzystnie przez pod-
danie jej mdeszamiu. Nastepnie przystepuje sie do
plerwszego etapu kapsulkowania sposobem we-
dlug wymalazku, to jest do dyspergowania na
przykiad przez wlanie fazy organicznej do fazy
wodnej, korzystnie przy jednoczesnym energicz-
nym mieszaniu, na przyklad za pomocg mieszadla
turbinowego, w celu dobrego mozdmobnienia w Sro-
dowisku wodnym twomzacych sie kropelek oraz
w celu ustalenia i uregulowania ich wymiaréw.
Moc mieszania reguluje sie korzystnie tak, by
$rednica kropel wynosila od okoto 1 do 100 mi-
kron6w. Otrzymanie kmopel o wiekszych wymia-
rach jest mwozliwe, lecz nie daje to zadnych dodat-
kowych korzys$ci. :

Po wytworzeniu dyspersji zapoczatkowuje sie
reakcje polikondensacji przez uwolnienie jednej
lub wiecej amin wielofunkcyjnych dodajac do $ro-
dowiska dyspersyjnego zasady o0 mocy co naj-
mniej réwnej mocy funkcji aminowej reaktywme-
go skladnika hydrofilnego. Zasadg takg moze byé
badZz wodorotlenek, korzystnie alkaliczny, badz s6l
stabega kwasu i mocnej zasady. W praktyce sto-
suje sie wodcrotlenek scdowy, potasowy lub amo-
nowy. OczywiScie zasade te malezy dodawaé do
dyspersji w ilosci w przyblizeniu sbtechiomedrycz-
nej.

Po  zapoczgtkowaniu reakcji dyspersje miesza
sie nadal lecz w stopniu bardziej umiarkowanym
w ciggu okolo 1 do 5 godzin, zwykle w tempe-
raturze od 0°C do pokojowej. Temperatury wyz-
sze s3 oczywiscie teoretycznie mozliwe, lecz w
sposobie wedlug wynalazku nie sq pozgdane, gdytZ
sprzyjaja reakcjom ubocznym i stwarzaja ryzyko
rozkiadu w pewnych przypadkach substancji kap-
sutkowane;. _ '

Opisany wyzej sposéb przedstawiony zostal ja-
ko proces periodyczny, mozna go jednak dosto-
sowaé do procesu cigglego w szczegblnodci przez
regulacje szybkosci wprowadzania skladnikéw,
szybkoéci odbioru kapsulek i szybkosei - miesza-
nia dyspersji.
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Na koniec otrzymane sposobem wedlug wyna-
lazku kapsulki oddziela sie ewentualnie w zmany
sposéb od fazy wodnej, a nastepnie przemywa do
odczynu obojetnego i suszy. W tej postaci sa one
gotowe do uzytku bgdz jako takie badZ w dysper-
sjii lub emulsji wodnej zaleznie od charakteru:
substancji zakapsulkowanej badz od mrodzaju za-
stosowania.

W celu objasnienia .istoty wynalazku podano po-
nizsze preykiady.

Przyktad I. Bezpoérednio przed uzyciem
przygotownje sie nastepujace mieszaniny A, B
iC:

Mieszanina A:

Wody destylowanej . . . 300 g
Polioctanu  winylu shym‘oldmwanego w
80% molowych . . . . 15g
Oleju silikonowego, pmemlwpimxacepo . 8 kmopli
Chlorowodorimu etylenodwuaminy . 32 g
Chlomowodorku dwuetyileuomrajanmy 809 g
Mieszanina B:
oo-dwmnetylo-o-(p-nmuorﬁmyﬂo)-'twfosto- . i
ranu (Methylparathien) w toztworze key-
lenowym (80% substancji czynnej) .28 g
Polimetyleno-polifenyloizocyjanianu 33 g
Mieszanina C:
Wody destylowanej . . .. .J.100 g
Wodorotlenku sodowego w pastyikach 374 8

Do. reaktora cylindrycznego pojemmosci 1 litra,
wyposazonego w mieszadio turbinowe o dudej
zdolnosci rozdrabniania oraz w mieszadio ramo-
we do mieszania umiarkowanego, zaladowuje Sie
roztwor A. '

Do moztworu tego mieszanego mieszadiem tur-
binowym wlewa sie szybko roztwér orgasxiczny B.
Po uplywie okolo 45 sekund stopien zdyspergo-
wania jest dostateczny, zatrzymuje sie wiec mie-
szadlo- turbinowe i uruchamia mieszadlo ramowe.
Po zatrzymaniu mieszadia turbinowego wlewa sie
szybko roztwér wodny wodorotlenku sodowego C.

Po 3 godzinach reakeji mikmokapewtki odsgeza
sie i przemywa do odczynu obojetnego.

Oftrzymuje sie kapsuiki oznaczone symbolem C,,
zawierajgce Methylparathion. Srednica kapsulek
wynosi od 20 do 40 mikronéw, za$§ wskaznik usie-
ciowania polimocanika tworzacego oskmke kapsu-
tek 2,53.

Przyktad II. Postepuje sie jak w przykia-
dzde I stosujac nastepujgce mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destylowanej . . . 400 md

Polioctanu winylu shydn‘olmwanego w

88% molowych . . . 15 g

Oleju silikonowego, pmeui.wp:umaoego . 8 kwopll

Chlorowodorku etylre'nodwru»ammy . 43 g
Mieszanina B:

0 O-dwmm!tytllo-o-(p-mh'ofmyﬂo)-fhoﬁosﬁou'a

nu w roztworze ksylenowym (80%e sub-

stancji czyanej) . . 1645 g

Chiorflsu  sebacymuoilu 193 g
Mieszanina C: :

Waody destylowamnej . . 133 g -

Waodorotlenku sodowego w pastyﬂﬂnach . 823 g
Otrzymuje sie¢ kapsulki oznaczone symbolem C,



117 790

9
o wymiarach zbli2zonyeh do poprzednich, lecz o
ostonce z poliamidu liniowego (wskaZnik usie-
ciowania 2,0).
Przyktlad III. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I stosujac nastepujace mieszaniny A, B i C:
Mieszanina A:

10
Badaniu poddaje sie remanencje biologiczng
Methylparathionu zakapsutkowanego sposobem we-
diug wynalazku objasnionym w przykladach I, III
i IV (Cy4, C3, Cy), w poréwnaniu z handlowym
koncentratem emulgujacym sie, zawierajacym 400
gl substancji czynnej.

Wody destylowanej . . . . . 400 g Kapsutki stosuje sie w postaci zawiesiny wod-
Polioctanu winylu shy\dmhzowaneg!o w nej zawierajacej 200 g/l substancji czynnej.
88% molowych . 15¢g Za pomocy opryskiwacza traktuje sie az do
Oleju silikonowego, plmeompmmacego .8 kropli 10 obciekania rodliny fasoli w stadium dwéch liscie-
Chlorowodorku etylenodwuaminy . 43 g ni i po zniszczeniu paczka szczytowego, zawiesing
Mieszanina B: lub emmulsja wodna badanej substancji czynnej w
0,0-dwumetylo-0-(p-nitrofenylo)-tiofosfora- dawkach wyrazonych w g/l. Z roflin traktowa-
nu w roztworze ksylenowym (80% sub- nych pobiera sie krazki liSci w réznych momen-
stancji czynnej) . . . 1645 g 15 tach czasu, bezpos$rednio po traktowaniu (Jo) a
Boiumetylxeno-pohfemy}omocwamanu 12 g nastepnie kolejno po 1, 4, 8, 15, 21 i 30 dniach
Chlorku sebacynoilu . 193 g J+H1, J+4, J+8, - J+i15, J+21, J+30). Kazdy kra-
Mieszanina C: zek umieszcza sie w naczynku Petriego, do kt6-
Wodorotlenku sodowego w pastylkach 322¢ rego wprowadza sie po 5 gasienic, w 3 stadium
Wody destylowanej .- . .. 133 g 20 larwalnym, émy bawelnianej (Spodoptera littora-
Otreymuje sie kapsulki oznaczone symbolem Cs lis) w celu oznaczenia zdolno$ci owadobbjczych
o wymiarach zblizonych do poprzednich, lecz o resztkowych ilo$ci substancji czynnej. Kazde na-
ostonce z poliamidomccznika o wskazniku usie- czynko Pefriego utrzymmuje sie w ciemnosci w in-
ciowamnia 2,07. kubatorze w temperaturze 25°C i przy wilgotno-
Przyklad IV. Postepuje sie jak w przykla- 28 $ci weglednej 70%. Po uplywie 48 godzin od ze-
dzie I stosujgc nastepujace mieszaniny A, B i C: tkniecia sie z substancja czynng liczy sie gasienice
(Mieszanina A: . martwe i zywe. PoniZsza tablica podaje stopien
Wody destylowanej . Ce . 400 ml Smiertelnosci dla kazdego badanego preparatu w
Polioctanu winylu shydrolizowanego w dawce 50 g/hl substancji czynnej, w funkcji ceza-
80% molowych 1,75 8- 30 su. '
Oleju  silikonowego, pmelouwplemaoego . 8 kropli Z tablicy tej widaé wyrazZnie, e w warunkach
Chlorowodorku etylenodwuaminy . 215 g do$wiadczenia otrzymuje sie znaczne zwiekszenie
Chlorowodorku dwuetylenotréjaminy 229 g remanencji (aktywnosci caltkowitej po upltywie
Mieszanina B: miesigca) jak tez, ze kontrolny preparat handlo-
0,0-dwumetylo-0-(p-nitrofenylo)-tiofosfora- 3% wy jest nieaktywny nazajutrz po potraktowaniu
nu w roztworze ksylenowym o zawarto- nim roslin.
$ci 8080 substancji czynnej . 1645 g Ponadto badanie ostmej toksycznoéci doustnej
Polimetyleno-polifenyloizocyjanianu 72 ¢ na szczurach wykazalo, ze preparat kapsulkowa-
Chlorku sebacynoilu . 193 g ny wykazuje wartos¢ wskazZnika DLgg okolo 38
Wskaznik % S$miertelnosci
Symbol usieciowa-
nia
preparatu kapsulek | o Jt1 | J+2 | J+a | J48 | J+15 | J+am | I+30
Cq 2,53 100 100 100 100 100 100 100 160
Cs 2,07 100 100 70 50 40 40 40 40
ICq 12,27 100 100 100 100 100 100 100 100
Kontrolny pre- 1100 0 0 0
parat handlowy
Mieszanina C: mgisubstancji czynnej/kg, to jest 7-krotnie wyz-
Wody destylowanej . . 130 ml szy niz preparat handlowy, wyrazony réwniez
Wodorotlenku sodowego w pa!sty]lkzach Mg o réwnowaznikiem czystego Methylparathionu. Ina-

Otrzymuje si¢ kapsulki oznaczone symbolem Cg
o wymiarach zblizonych do poprzednich, lecz o
ostonce z poliamidomocznika o wskazniku usiecio-
wania 2,27.

Przyklad V. Préba biologiczna.

czej méwiac, preparat wedblug wynalazku jest 7
razy mniej toksyczny od preparatu kontrolnego,
co jest godne uwagi.

Przyklad VI. Kapsutkowanie lotnego §rod-
ka owadobdjczego.
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Postepuje sie jak w przykladzie I stosujgc na-
stgpujace mieszaniny A, B i C:
Mieszanina A:

Wody destylowanej . . 433 g
Polioctanu winylu shydmohmwanego w

85% molowych . . . . . .. 2g
Oleju silikonowego, przecmwrplemacego . 8 kropli
Chlorowodorku etylenodwuaminy . 332 g
Chlorowodorku dwuetylenotréjaminy . . 30,9 g

Mieszanina B:
S-chlorometylo-0,0-dwuetylofosfonotiolotio-

nianu (Chlormephos) . . .170 g

Polmn»e!ty‘leno—podnﬁenyﬂmzocy:amanu 338 g
Mieszanina C:

Wiodorotlenku sodowego w pastylkach . 374 g

Wody destylowanej . .100 g

Po odsgczeniu i przemyciu ofhrzymuJe sie mikmro-
kapsutki w powloczce z polimocznika o wskazni-
ku usieciowania 2,53. Szybko§¢ wydzielania sie z
nich $rodka. owadobbjczego jest zmacznie zmmniej-
szona.

Przyktad VII Kapsulkowanie lotnego §rodka
owadobbjczego polimocznikiem.

Postepuje sie jak w przykitadzie I stosujgc na-
stepujgce mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destylowanej .
Polioctanu winylu shydmlizowanego w

. 433 ml

85%s . molowych . . 2,00 g
Oleju silikonowego, prz!ecnwpmemacego . 6 kropli
Chlorowodorku etylenodwuaminy . 332 g
Chlorowodorku dwuetylenotréjaminy . . 30,3 g
Mieszanina B:
S-chlormometylo-0,0-dwuetylofosforotiolotio-
nianu (Chlormephos) .170 g
Toluenodwuizocyjanianu .. 88 g
Polimetyleno-polifenyloizocyjanianu 25 ¢
Mieszanina C: '
9,875 N roztworu wodnego wodorotlenku
sodowego . . 99 ml
Wioody destylowaneJ . 38 ml

Po odsgczeniu i pmamycuu kapsullkn oznaczone
symbolem C; dysperguje sie w wodzie wytwarza-
jac zawiesine zawierajacg 30°% wagowych sub-
stancji czynnej.

Przyklad VHI. Kapsulkowanie lotnego $rod-
ka owadobdjczego poliamidomocznikiem.

Postepuje sie' jak w przyktadzie I stosujac na-
stepujace mdeszaniny A, B i C:

(Mieszanina A:

Wody destylowanej . . . . 4501 mil

Polioctanu winylu shydu‘blamawanego w

85% molowych . 1,75 g
Oleju silikonowego, przecmmemaoego . 6 kropli
Chlorowodorku etylenodwuaminy . 215 g

Chllorowodorku dwuettylenohréjam’imy-

229 g
Mieszanina B: :
S-chlorometylo-0, Odwetyﬂofosfmotldohm

nianu  (Chlormaphos) . 165 g

Chlorku sebacynoilu . B9 g

P-olmevtylemo-\polnfenylmzocynamanu 176 g
Mieszanina C:

9,875 N roztworu wodnego wondo«rothenlqu

sodowego . 73 ml
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Wody destylowanej . 18 ml

Po odsgczeniu i pmzemycuu kapsu.hkl oznaczone
symbolem Cg dysperguje sie w wodzie wybwarza-
jac zawiesine zawierajaca 30°% wagowych sub-
stancji czynnej.

Przyktad IX. Badaniu poddaje si¢ remanen-
cje biologiczng Chlormephosu zakapsutkowanego w
sposbb przedstawiony w przykladzie VIII w po-
réwnaniu z preparatem handlowym w postaci
granulek zawierajacych 5% wagowych substancji
czynnej.

Swmeza glebe miesza sie z .pnelpa[ramem sprysku-
jac ja zawiesing wodna kapsulek otrzymanych w
przykltadzie VIII, za§ w przypadku granulek posy-
pujac jq nimi. Mieszanke te sporzadza sie tak, by
dawka substancji czynnej byla w obu przypad-
kach taka sama i wynosila 2 kg/ha. .

Mieszanka gleby napelnia sie doniczkj. Na po-
wierzchni tak przygotowanej gleby umieszcza sie
w kazdej doniczce 50 larw muchy demowej (Mu-
sca domestica) w wieku 4 dni. Kazdg prébe po-
witarza sie dwa razy.

Bezpofrednio po zabiegu (Jo) a nastepnie pd
uptywie 30 dni (J+30) i 45 dni (J+45) przepro-
wadza sie kontrole liczgc ilo§é larw martwych w
por6wnaniu z senig kontrolng, w ktérej umiesz-
cza sie larwy w doniczkach napelnionych gleba
nie zaprawiong Chioromephosem.

W tych warunkach zaobserwowano nastgpujaca
$miertelnosé larw:

Jo J+30 J+45
Chlormephecs kap-
sutkowany 100 100 64
Chlormephcs gra- 100 16 16 -
nulowany :
Seria kontrolna 2 3 2

Przyklad ten wskazuje wyraZnie, ze Chlormep~
hos kapsutkowany sposobem wedlug wynalazku
wykazuje dziatanie owadob6jcze nie tyllko natych-
miastowe i to réwnie dobre jak Chlormephos gra-
nulowany, lecz réwniez w o wiele wiekszym stop-
niu dzialanie op6znione, podczas gdy Chlormephos
granulowany jest znany jako zapewmniajgcy juz po-
step pod wzgledem przediuzonego dziatania sub-
stancji czynnych.

Przyktad X. Badanie toksycznosci wezgledem
ro$lin na nasionach pszenicy.

Skrawki papieru filtracyjnego umieszczone mna
dnie naczynek Pefriego spryskuje sie 0,5 ml emul-
gujacego sie koncentratu kapsutek Chlormephosu
otrzymanych w przykladzie VIII. Réwnolegle na-
kleja sie przez zwilzenie granulki Chlormephosu
handlowego (o zawarbosci 5% wagowych substan-
cji czynnej) na papierze filtracyjnym umieszczo-
nym na dnie naczynek Petri. Powierzchnie skraw-
kéw papieru i wielkoéé stezenia stosowanej sub-
stancji aktywmnej dobiera sie tak, by odpowiadala
dawce 10 kg/ha w zabiegach polowych.

Na tak przygotowanych . skrawkach. papieru u-
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mieszcza siq@ ziarna pszenicy. Naczynka Petriego
zamyka sie przykrywkq i pozostawia sie¢ w ciem-
nosci w temperaturze pokojowej do wykietkowa-

. nia. Po uplywie 3 dni ocenia sie¢ wyglad zewnetrz-

ny kietka stosujac skale oceny od 0 do 6 (0 =
= jadnego dzialania toksycznego, 6 = catkowi-
te ‘zniszczenie kietka).

W tych warunkach obserwuje sie, ze przy daw-
ce 10 kg/ha kapsultki o symbolu Cg zawierajace
Chlormephos nie wywieraja zadnego dzialania
toksycznego na roéliny, podczas gdy przy zasto-
sowaniu handlowego lub granulowanego Chlor-
mephosu kieltki pszenicy ulegajag -catkowitemu
zniszczeniu.

Przyktad XI. Badania ostrej toksycznosci do-
ustnej przeproawdzone na biatych szczurach szcze-
pu IOPS OFA z Chlormephosem kapsutkowanym
sposobem opisanym w przykiadzie VIII i z Chlor-
mephosem handlowym (granulki o zawartosci 5%
substancji czynnej) wykazaly, ze dla tego ostat-
niego wskaznik DLgg (dawka przy 50%e-wej Smier-
telnosci) wymosi 12 mg/kg, podezas gdy w tych
samych warunkach dla preparatu kapsulkowane-
g0 wynosi okoto 1600 mg/kg. Przyklad ten wska-
zuje na znaczny spadek toksycznosci Chlormepho-
su po zakapsutkowaniu sposobem wedlug wyna-
lazku, przez co ten bardzo toksyczny sSrodek staje
si¢ w duzej mierze begpieczny w manipulacji.

Przyktad XII. Kapsutkowanie $rodka chwa-
stobbjczego zdyspergowanego w ksylenie.

Postepuje sie jak w przykladzie I stosujac na-
stepujace roztwory A i C i zawiesine B:

Roztwér A:

Wody destylowanej . . . . .400¢g-

Polioctanu winylu shydno-hzolwanego w

88% molowych . . . .. 28

Oleju silikonowego, przemwlplema,cwego . 8 kropli

Chlorowodorku etylenodwuaminy . . . 33,2 g

Chlorowiodorku dwuetylenotréjaminy . 309 ¢g
Zawiesina B:

Kisylen .. . . .1l00g

N—(p-uzopmqpylo-ienylo)N N’ -d;wum\efcylo-

mocznika (2—10 u) (Isoproturon) . . . 100 g

Polimetyleno-polifenyloizocyjanianu . . 338 g
Roztwér C:

Wodorotlenku sodowego w »palstylkach . 84¢

Wody destylowanej . . . . . .100 ml

Po odsgczeniu i przemyciu uzyslmuge sie 379 g
zawiesiny wodnej mikrokapsulek zawierajgcej
24,5%  wagowych  N-(p-izopropylo-fenylo)-N,N’-
-dwumetylomocznika (Isoproturon). Ostonke mi-
krokapsulek stanowi polimocznik. Srednica mikro-
kapsultek wynosi od 2 do 140 mikronéw. Szybkoé&é
wydzielania sie $rodka chwastob6jczego w wodzie
jest znacznie zmniejszona.

Przyktad XIII. Kapsutkowanie Srodka o-
gniouodparniajacego w roztworze ksylenowym.

Postepuje sie jak w przyktadzie I stosujac na-
stepujace mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Woda destylowana . . .400 g

Polioctan winylu shydrohzowany w 88%

molowych . . . . . . . . . 2¢g
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Olej silikonowy, przeciwpieniacy . . 8 kropli
Chlorowodorek dwuetylenotréjaminy . . 653 g
Mieszanina B:
Ksylen .. .. L1322 g
Piohmetyleno-(pohfenylomzocyjaman . . 333¢
Tiris<(2,3-dwubromopropylo)-fosforan . . 1322 g
Mieszanina C:
Wody destylowanej . . . . 133 g

Wodorotlenku sodowego w pas;tylkach . 369 g’

Po odsgczeniu i przemyciu obtrzymuje sie pro-
szek suchy w dotyku, zltozony z kapsulek o Sred-
nicy od 2 do 40 mikronéw i zawierajacy 76%
wagowych srodka ogniouodparniajgcego, reszte sta-
nowig Slady ksylenu i polimocznik twomzacy oslon-
ke kapsulek.

Przyktad XIV. Kapsutkowanie $rodka prze-
ciwozonowego w roztworze ksylenowym.

Postepuje sie jak w przykladzie I stosujac na-
stegpujace mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destylowanej . . . .o 400 ml

Polioctanu winylu shydrolmowanego w

88% molowych . . .. 2¢g

Oleju silikonowego, przecmwplemaoegno . 8 kropli

Chlorowodorku dwuetylenotréjaminy . . 522 g
Mieszanina B:

Polimetyleno-polifenyloizocyjanianu . . 333 g

Ksylenu . . e e+« . . .1p0g

Trdﬁenylofosfmy . .« . . . . 0801g
Mieszanina C:

Wody destylowanej . . . .. .133¢g

Wodorotlenku sodowego w pastyJJkach . 205 g

Po przesgczeniu i przemyciu do odczynu obo-
jetnego produkt suszy sie w temperaturze 60°
przy przeptywie powietrza. Otrzymuje sie pro-
szek suchy w dotyku skiadajacy sie z mikrokap-
sutek o Srednicy od 2 do 25 mikrondw i zawie-
rajacy okoto 50% tréjfenylofosfiny, 27% ksylenu
i 23% polimocznika tworzacego oslonke kapsu-
tek.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b kapsutkowania cieklych substancji hy-
drofobowych przez polikondensacje na granicy faz,
polegajaca w pierwszym etapie na zdyspergowa-
niu w fazie woldnej fazy onganicznej zawierajacej
kapsutkowang ciekla substancje hydrofobowag i co
najmniej jeden reaktywny, polifunkcyjny sklad-
nik hydrofobowy zawierajacy dwie do trzech gru-
py funkcyjne, karbonylowe lub sulfonylowe ta-
kie jak COCl, SO.Cl lub izocyjanian, a nastepnie
w drugim etapie, na wywolaniu polikondensacji
reaktywnego skladnika hydrofobowego z co naj-
mniej jedna aming wielofunkcyjng zawierajacg
dwie lub trzy grupy funkcyjne jako reaktywmnym
skladnikiem hydrofilnym, znamienny tym, ze w
pierwszym etapie zawarta w fazie wodnej ami-
ne wielofunkcyjna, w ktérej przez przeksztaice-
nie w s6l funkcyjne grupy aminowe uniereaktyw-
nia sie a nastepnie w drugim etapie wywoluje
sie polikondensacje uwalniajgc funkcyjne grupy
aminowe przez dodanie do fazy wodnej réwno-
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waznej iloéci zasady o mocy wiekszej niz ami-
na.
2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
jako reaktywny skladnik hydrofobowy stosuje sie
chlorek kwasu dwufunkcyjnego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako reaktywny skladnik hydrofobowy stosuje sie
chlorek dwufunkcyjnego kwasu alifatycznego za-
wierajgcego od 2 do 36 atoméw wegla.

4. Sposéb wedbug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako reaktywny skladnik hydrofobowy stosuje sie
chlorek dwufunkcyjnego kwasu liniowego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako reaktywny skladnik hydrofobowy stosuje sig
chlorek kwasu sebacylowego.

6. Spos6b wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako reaktywne skladniki hydrofobowe stosuje sie
dwa rézne poliizocyjaniany.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywne skladniki hydrofobowe stosuje sie
jednoczesnie co najmniej jeden chlorek kwasu
wielofunkcyjnego i co najmniej jeden polifunkcyj-
ny izocyjanian. '

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywne skladniki hydrofilne stosuje sie
dwie rézne aminy wielofunkcyjne.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako reaktywny skladnik hydrofilny stosuje sie
amine alifatyczng. o '

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
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aminowe grupy funkcyjne monomeru hydrofilne-
go czyni sie niereaktywnymi przez przeksztalcenie
w s6l za pomoca mocnego kwasu.

11. Spos6b wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
jako kwas stosuje sie¢ kwas halogenowodorowy.

12. SposGb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
funkcyjne grupy aminowe czyni si¢ niereaktyw-
nymi przez przekisztalcenie w sél za pomoca kwa-
su chlorowodorowego.

13. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polikondensacje na granicy faz wywoluje sie przez
dodanie zasady mineralnej.

14. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako ciekla substancje hydnofobowg stosuje sie
substancje czynng srodka ochrony roélin.

15. Sposéb wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
jako substancje czynng $rodka ochrony roslin sto-
suje sie substancje o dziataniu owadob&jczym.

16. Sposbb wedbug zastrz. 14, znasmienny tym, ze
jako Srodek owadobbdjczy stosuje sie metylo-p-
-tion. : ’

17. Spos6b wediug zastrz. 14, znamienny tym, ze
jako $rodek owadobdjczy stosuje sie S-chlorome-
tylo-0,0-dwuetylofosforotiolotionian.

18. Spos6éb wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
jako substancje czynng s$rodka ochrony roslin sto-
suje sie substancje o dziataniu chwastob6jczym.

19. Spos6b wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze
jako $rodek chwastobbjczy stosuje sie N-/fp-izopro-
pylo-fenylo/-N,N’-dwumetylomocznik.
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WZOR 4

DN-3, zam. 488/82

Cena 100 zi
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